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アルゴン等の不活性気体の液体を凝固点以下の温度に急冷したとき,ガラス状態にな

り得るかどうかという問題をここでは計算機実験の結果を中心にして話す｡

以下に示すように,この様な簡単な物質族は通常実験室で行われている急冷速度では,

ガラス化されないが,計算機実験で行われる急冷速度は,それよりはるかに大きいので,

このような実験的な困難は一応避ける事が出来ると考えて良い｡

アルゴン等の不活性気体原子間対ポテンシァルはLennard-Jonesポテンシァル,Soft

coreポテンシァルでよく近似される｡ これらのモデルポテンシァルを用いた計算機実験

には,文献 1)-6)がある｡Sort-Coreポテンシァルの系はScalingの性質があり,熱力

学的状態を表わす変数は

p*- 等 (忘)/l'4'

一つになる｡ LennardJonesポテンシァルの系では厳密に言えば勿論TとⅤとは独立変数

であるが,近似的には上の式を用いてp*一つに還元して考える事が出来るので以下の

話では熱力学的状態変数として,このp*だけ用いることにする｡

文献 1)-6)の結果をこのβ*を用いて要約すると以下の如くで

β*
安 定 不安定

××××××
▲
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上図で

(イ)fはSoftCoreSystemの凝固点でpI仁 1･15

(ロ)gは文献 (4)にあるようにpg*=1･3-1･35の点で,この附近を境にして,p*<pg*
は安定な流動体であるが,p*>pg*では不安定となり,系は時間と共に結晶化され

てゆく｡

(ノ〕 iは文献 (1)によれば,安定なガラス状態が実現されている点｡hは同じ文献で少し
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触れられているにすぎないが,二の附近が安定なガラス状態と不安定な状態 (結晶

化 )との境であるとされている｡

上の様子はclassicalnucleationtheoryから予期されるものとよく類似している｡

classicalnucleationtheoryによれば単位体積中に単位時間当 りに生成するhomoge-

neousnucleusの数は(Turnbull(1969))

kヤ

I(see-1･cm-3)-了 exp卜 bα3β/Tr(△Tr)2｣

k7-10謝dyncm,b- 筈 打

αp%-i T
2, Tr=面 ,△Tr=11 r

7-10-3･3exp[3.34/(Tr-Trg)] (poise) Trg:パ ラメータ

で与えられる｡ 上のパラメータの値は分子性結晶のそれが用いられている｡ 上のⅠを縦

軸にTrを横軸にとれば,下図の如くとなる｡
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この図から明らかなようnucleationrateIはある適当な温度(過冷)領域で大きくその

両側では著しく′トさい｡このことは先の〆 の図とよく類似している0

更にもう少し詳しく調べてみるとどうなるかb

計算機実験のmax.nucleationrateはだいたい次の如く推定される｡500ケの系として

(系の体積 Ⅴ(cm3)-10-20)

1コ/10~20cm3･10-llsec-1031cm-3･sec~1
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この値は上のTrg-0のときと比較してもかなり大きい｡このような不一致が生 じた理

由として以下の事が考えられる｡

(1)Tumbullらが用いた符の値はpg*の近傍では

0二gr▲
T

-
一2

2

一3

符-7･5 poise D-10-8cm2sec~1

2.5X105

⊂〉○

となる｡尚D(拡散係数 )はStokesEinstenの式から算定した｡一方計算機実験による

結果はD≦10-5-1016cm2sec-1程度であるから Turnbullらの用いた符の値 (Trg-0

としたときの値 )は実際の値より2桁-3桁大きいOこれを考慮すれば上のmax.nuc-

1eationrateの値の一致はかなり良くなる｡

(2)更によい一致を得るにはclassicalnucleationtheoryに用いられるbulkな過冷液体と

微結晶(nucleus)の界面エネルギーをより正しく評価しなければならないと思われるが,

これは今后の理論的研究に得たねばならない｡

以上見て来たように,細かく見れば色々問題はあるにせよ,大すじとしては classical

nucleationtheoryでほぼ説明され得ることが分る｡

p*≧1.5の領域を今后より詳しく調べる事が必要であるが,このような簡単な物質で

も急冷速度を大きくすれば,一応安定なガラス状態が得られる事をこれらの計算機実験

の結果は予想しているものと思われる｡ classicalnucleationtheoryを採用すれば,どの

程度の急冷速度が必要であるかを推定することができる｡ 上記のmax.nucleationrate

1031/cm3secを用いれば,このnucleationrateの大きい領域(温度差=100Kとする)を

通過する間に生成するnucleusの数が1コ以内になければならないことから

Ⅴ(急冷速度)≧ⅠⅤ△T= 1033v(°eg/sec)

Ⅴ:系の体積

となる｡

このような粗い計算で見る限りは,実験室でこのような大きいⅤを得ることは不可能

に近いものと思われる｡この事から,アルゴン等の不活性気体の液体の安定なガラス状
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態を実験室で得ることの可能性はほとんどないのかも知れない｡
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質 疑 討 論

戸田 :dimlSionconstantDに対する引力の効果?

樋渡 :2次的なもので,ほとんどきかない｡

吉田:Tgはligの不安定点Tcと考えられぬか?

松田 :Tcのように-様なものでなく,inhomogeneousなもので,違 うと思う.

大川 :lklで決まるdimlSeなnucleus
大きくなる

内部が安定構造をとる(K)--spinodal

decomposition的｡

instabilityと関係するのでは?

criticalnucleusの大きさは?

樋渡 :80.-100コ

二宮 :α,α等にbulkの値を使っている事を考えれば,classicalnucleation 也eoryはよく

合 うと言えるのでは?

樋渡 :その通 り｡

小川 :topologicalな観点から見れば,歪んだKelvin多面体が成長していくのではないか?

紀本 :金属でのcriticalnucleusの大きさは原子 1コ｡
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